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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden des Typs (A/BPj entsprechend dem 
Oberbegriff des ersten Patentanspruchs. 
5 Ein Verfahren dieser Art ist aus der DE-PS 28 11 959 bekannt. Nach diesem Verfahren werden in lOrnolarer 
Salpeters&ure Idsliche (U/Pu)02-Mischkristalle als Vorstufe fur die Fertigung von gesinterten Kernbrennstoff- 
Korpern dadurch erhalten, daB man eine Uranylnitratldsung und eine Plutoniumnitratldsung mischt, das Plutoni- 
um in der Mischung ebenfalls auf die Wertigkeitsstufe des Urans oxidiert, diese Mischung anschlieBend in eine 
20%ige Ldsung von Ammoniumcarbonat, -oxalat oder -carbamat eingibt, wahrend man gleichzeitig NHj zur 
io pH-Wert-Einstellung auf 8,1 bis 8,5 sowie COj im OberschuB zudostert die Temperatur auf 45 bis 60°C zur 
Ausfullung eines U/Pu-Komplexes halt, das erhaltene Produkt trocknet, bei etwa 100°C im Vakuum zersetzt, in 
reduzierender Atmosphare bei 300 bis 700° C kalziniert und anschlieBend unter Luftzufuhr zu (U/Pa)02 mit 
gewunschtem Sauerstoff/Metall-Verhaltnis oxidiert. Als reduzierende Atmosphare wird eine Argon/Wasser- 
stoff-Atmosphare vorgeschlagen. 
is Uran und Plutonium liegen in der Ausfallung als kationischer Komplex vor. 

Das Verfahren sieht einen Schritt zur Oxidation des Plutoniums vom vierwertigem zum sechswertigen 
Zustand vor. 

Die Oxidation kann durch Oberhitzen und Einengen der Ausgangsidsung bei 135 bis 150°C erfolgen. Es ist 
aber auch mdglich, die Oxidation auf elektrochemischem Weg oder mit Oxidationsmitteln wie AgO oder O3 
20 durchzufuhren. 

Beim Oberhitzen und bei der elektrochemischen Oxidation sind aufwendige Vorrichtungen zur DurchfQhrung 
des Verfahrens notwendig, die viel Energie verbrauchen. Die Zugabe von Oxidationsmitteln ist wegen der 
moglichen Verunreinigung des entstehenden Mischoxids (AgO) oder wegen Sicherheitsbcdenken (O3) ungun- 
stig. 

25 Der Erfindung liegt der Aufgabe zugrunde, ein vereinfachtes Verfahren der eingangs genannten Art vorzu- 
schlagen, bei dem die Oxidation des Plutoniums vom vierwertigen zum sechswertigen Zustand uberflussig ist 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die im Kennzeichen des ersten Patentanspruchs aufgefilhrten 
MaBnahmen gelost Die abhangigen Anspruche gehen besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens an 

30 Aus den europaischen Patentschriften EP-B 02 24 277, EP-B 02 28 051 und EP-B 02 28 679 ist bekannt, Uran 
und Plutonium selektiv voneinander unter Verwendung von organischen Kationen zu trennen. 

Diese Verfahren kdnnen die erfindungsgem&Be Aufgabe nicht Idsen, denn hierbei werden Uran und Plutoni- 
um nacheinander ausgefallL Zwischen der ersten und der zweiten Ausfallung muB die Wertigkeit des noch in 
Losung gehaltenen Kernbrennstoffs verandert werden. 

35 Ferner ist aus der DE-OS 34 42 642 ein Verfahren zum Gewinnen von Uran und/oder Plutonium aus salpeter- 
oder schwefelsauerer Ldsung durch Ausfallen mit organischen Kationen und Abtrennen und Weiterverarbeiten 
des ausgefallten Niederschlags bekannt, bei dem der ausgefallte Tensidniederschlag zu Uran- und/oder Plutoni- 
umoxid verascht wird. 

Bei diesem Verfahren werden Uran und Plutonium jedoch ebenfalls nicht gemeinsam gefallt Die gemeinsame 

40 Fallung von Uran und Plutonium ist nach diesem Verfahren prinzipielt nicht moglich, weil in sauerer Ldsung 
gearbeitet wird. Dies geht auch aus dem AusfQhrungsbeispiel hervor, in dem Plutonium mit Hilfe von Cetyl-(He- 
xadecyl-)pyridinium in sauerer Ldsung gefallt, abgetrennt und anschlieBend mit U0 2 -Pulver verknetet und 
weiterverarbeitet wird. Somit lassen sich auch nach diesem Verfahren keine Mischoxide durch gemeinsame 
Fallung von Uran und Plutonium herstellen. 

45 Uran und das zweite Metall des Mischoxids, das z. B. Plutonium, Thorium oder Cer darstellen kann, liegen in 
waBriger Ldsung in verschiedenen Wertigkeitsstufen vor. Die Zugabe entweder von Fallungsreagentien oder 
von Redoxmitteln allein fQhrt zu Niederschlagen, die im wesentlichen nur eines der beiden Metalle enthalten. 
Wesentlich fur eine gemeinsame Ausfallung beider Metalle ist, daB die Metalle gemeinsam aus alkaiischer, 
carbonat- oder hydrogencarbonathaltiger Ldsung mit Hilfe eines organischen Rations als anionische Komplex- 

50 verbindungen ausgefaJlt werden. 

ErfindungsgemaB werden die Metalle durch das organische Kation aus der carbonat und/oder hydrogencar- 
bonathaltigen Ldsung als anionische Carbonato- oder Hydroxykomplexe oder als gemischte Carbonato- Hydro- 
xokomplexe koprazipitiert Als organische Kationen eignen sich insbesondere die hydrophoben Pentadecyl-, 
Hexadecyl(Cytyl)-, Heptadecyl- und Octadecylpyridiniumkationen, die in Form ihrer Salze eingesetzt werden. 

55 Zur Herstellung der carbonat- und/oder hydrogencarbonathaltigen Ldsung kdnnen die entsprechenden Alka- 
li- und/oder Ammoniumsalze verwendet werden. Bevorzugt wird Natriumcarbonat oder -hydrogencarbonat 
eingesetzL 

Die Summe der Carbonat- und der Hydrogencarbonat-Konzentrationen sollte das funf- bis zwanzigfache, 
vorzugsweise das zehnfache der Summe der zu fallenden Metallkationen betragen. Unter diesen Bedingungen 
60 werden roehr als 99% der Metalle gefallt 

Der pH-Wert der Ldsung soil zwischen 8 und 10 liegen. Bes nders bevorzugt wird ein pH-Wert von 9. 
Die Temperatur zur Ausfallung der Metalle soil im Fall der Verwendung von Octadecylpyridinium unterhalb 
20°C im Fall der Verwendung von Pentadecyl-, Hexadecyl- und Heptadecylpyridinium unterhalb von 4°C 
liegen. Besonders bevorzugt werden Temperaturen unter 0°C bis knapp oberhalb des Gefrierpunkts der 
65 Losung. 

Das Molverhaltnis der Metalle im Niederschlag kann bei k nstantem pH-Wert, konstanter Temperatur und 
vorgebenem Molverhaltnis der Metalli nen UOi*' 1 ' und B 4 * durch Variation der Summe von Carbonat- und 
Hydrogencarbonatkonzentrationen kontinuterlich variabel eingestellt werden. 
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Der gebildete Niederschlag wird nach der Abtrennung an Luft bei 400 bis 800° C verbrannt und anschlieBend 
bei 500 bis 1I00°C im CO-Strom reduziert. Fur die Herstellung von U/Th-Mischoxiden liegt die Temperatur 
vorzugsweise zwischen 500° und 700° C; fur die Herstellung von U/Ce-Mischoxiden werden Temperaturen 
zwischen 900° und 1100°C bevorzugt Die Reduktionszeit betragt typischerweise ca. 30 min, hangt jedoch von 
der Zusammensetzung des Niederschlags ab. 

Ein wesentlicher Vorzug des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere bei der Herstellung von Kern- 
brennstoffen besteht darin, dafl die Mischoxide in Salpetersaure leicht Idslich sind. 

Besonders leicht Idsliche Mischoxide werden erhalten, wenn das Molverhaitnis von Uran zu Metall B bei 
mindestens 1 : 1 liegt Bei hdheren Urangehalten verbessert sich die Ldslichlceit Nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellte Mischoxide von Uran und Plutonium. Thorium oderCer im Molverhaitnis 1 : 1 lassen sich 
noch in 30 bis 40%iger (5 bis 6molarer) Salpetersaure bei Raumtemperatur, mindestens jedoch bei erhdhter 
Temperatur leicht aufldsen. 

Ein weiterer wesentlicher Vorzug des Verfahrens ist, daB auch sehr verdunnte Metall- Ldsungen verwendet 
werden kdnnen. Solche Ldsungen kdnnen durch Abfall-Ldsungen von Prozessen sein, bei denen Uran und z. B. 
Plutonium eingesetzt war. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Durchfuhrungsbeispielen naher erlautert 

Bei diesen Versuchen wird Plutonium durch das sich chemisch sehr &hnlich verhaltene Thorium simuliert. 

Beispiel t 

Fallung von Th 4 + aus waflriger Ldsung bei einer Metallkonzentration von 1 0~ 1 mol/1 

Es wurden 100 ml einer Ldsung von 0,1 molar Th 4 + in destilliertem Wasser hergestellt (Ldsung 1). 

Des weiteren wurden 100 ml einer Ldsung von 0,1 molar N-Cetylpyridiniumchlorid in 0,2molar Ammonium- 
carbonatldsung bei pH 9 hergestellt (Ldsung 2). 

Ldsung 1 wurde nun solange zu Ldsung 2 gegeben bis die Niederschlagsbildung (reinweiB, Fein, gut filtrierbar) 
beendet war. 

Das Thorium befand sich zu mehr als 99% im Niederschlag. 

Beispiel 2 

Fallung von Th 4 + aus Carbonat-hal tiger Ldsung bei einer Metallkonzentration von 1 0~ 1 mol/l und erhdhter 

Temperatur 

Es wurden 100 ml einer Ldsung von 0,01 molar Th 4+ , 0,1 molar N-Cetylpyridiniumchlorid und 0,1 molar 
Ammoniumcarbonat bei pH 9 in destilliertem Wasser hergestellt und auf 60°C erwirmt Diese Ldsung wurde 
dann auf 4°C abgekQhlt und bei Raumtemperatur filtriert Der Niederschlag war weiB, fein und gut filtrierbar. 

Das Thorium befand sich zu mehr als 99% im Niederschlag. 

Beispiel 3 

Gemeinsame Fallung von U0 2 2+ undTh 4+ (Verhaitnis 2 : 1) aus einer 1 molar salpetersauren Ldsung durch eine 
Kation/Carbonat- Ldsung bei einer Gesamt- Metallkonzentration von ebenfalls 1 molar 

Es wurden zwei Ldsungen hergestellt: 

1 . Ldsung von 1,66 g Uranylnitrat und 0,94 Thoriumnitrat in 5 ml I molar SalpetersSure. 
Diese entspricht einem molaren Verhaitnis U : Th von 2:1. 

2. Ldsung von 9,60 g (0,1 molar) Ammoniumcarbonat und 1730 g (0,05 molar) N-Cetylpyridiniumchlond in 
1000 ml destilliertem Wasser. 

Ldsung 1 wird zu Ldsung 2 gegeben und es entsteht sofort ein grQngelber und gut filtrierbarer Niederschlag, 
der Uran und Thorium in einer Ausbeute von jeweils mehr ab 99% enthait 

Beispiel 4 

Gemeinsame Fallung aus einer bezOglich Uran gesattigten Ldsung von Uran und Thorium (Verhaitnis 2 : 1) in 
einer ca. 0,1 molaren Carbonatldsung durch eine Kation/Carbonat- Ldsung 

Es wurden zwei Ldsungen hergestellt: 

1. 50 ml einer Ldsung von U0 g (0,05 molar) Uranylnitrat und 0,74 g (0,025 molar) Thoriumnitrat in 0,1 mo- 
lar (0.48 g/50 ml) Ammoniumcarbonat-Ldsung. Dies entspricht einem m laren Verhaitnis U : Th von 2 : 1. 
2. Ldsung von 9,60 g (0,1 molar) Ammoniumcarbonat und 1750 g (0,05 molar) N-Cetylpyridiniumchl rid in 
1 000 ml destilliertem Wasser. 

Ldsung 1 wird zu Ldsung 2 gegeben und nach ca. 5 Minuten tritt der Niederschlag auf, erkennbar am 
perl mut tart ig en Schimmer. 
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Der griingelbe und gut filtrierbare Niederschlag enthalt Uran und Thorium in einer Ausbeute von jeweils 
mehr als 99%/ 

Beispiel 5 

Gemeinsame Fallung von UO2 2 + und Th 4 + aus waBriger Ldsung bei einer Metallkonzentration von 

<10* 2 mol/I 

Es wurde 1 Liter einer Losung von jeweils 5x 10" 3 molar U0 2 2+ und Th 4+ in destilliertem Wasser herge- 
stellL Zu dieser Ldsung wurde sodann 0,1 mol festes Ammoniumcarbonat gegeben und der pH-Wert mit 
Ammoniakwasser auf ca. 9 eingestellt. SchlieBlich wurde noch 0,5 mol festes N-Cetylpyridiniumchlorid hinzuge- 
geben und eine halbe Stunde lang geruhrt Es entstand ein hellgriiner, feiner Niederschlag. der sich gut abfiltrie- 
ren lieB. Beide Metalle befanden sich zu mehr als 99% im Niederschlag. 

Beispiel 6 

Gemeinsame Fallung von U02 2+ undTh 4 ** (Molverhahnts 1 : 1 ) aus einer 5 x 10~ 3 molaren Car bona t losung 

Es wurden 2 Ldsungen zu je 100 ml mit 5xl0~ 4 mol/l Uranylnitrat, 5xl0~ 4 mol/l Thoriumnitrat in 
5 x 1 0" 3 mol/l Ammoniumcarbonat hergestellt Nach der Einstellung des pH-Wertes auf 9 mit Ammomak wurde 
in jede der beiden Ldsungen 10~ 3 mol desTensids Octadecylpyridiniumbromid als Feststoff zugegeben. 

Die eine der Ldsungen wurde 2 Stunden bei 20° C die zweite 2 Stunden bei 4° C geruhrt. 

Danach standen die Ldsungen bei den entsprechenden Temperaturen weitere 4 Stunden. Nach dem Abfiltrie- 
ren der Prazipitate wurden die Filtrate auf Uran, Thorium und das organische Kation hin analysiert. AuBerdem 
wurde auch die Oberflachenspannung der Filtrate bestimmt Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle: 



Fallungs- Restkonzentration Oberflachenspannung 
temperatur mol/l des Filtrats 

°C Uran Thorium Tensid nN • m 



4 1,53 • 10- 6 2J57 • 10- 7 <10~ 5 52,7 

20 l t 42 • 10-* 3,21 - 10" 7 <10" 5 543 



Aus diesem Beispiel geht hervor, daB das erf indungsgemafie Verfahren auch zur Herstellung von Kernbrenn- 
stoff-Mischoxiden aus Abfalldsungen niedriger Metallkonzentration geeignet ist Wie aus der Tabelle hervor- 
geht, sind sowohl die Metallkonzentrationen als auch die Konzentration des organischen ICations (Tensids) im 
Filtrat nach der Fallung sehr niedrig. 

Beispiel 7 
Herstellung eines U/Th-Mischoxids 

Der entsprechend den Betspielen 3 und 4 erhaltene Niederschlag, jedoch mit einem MolverhaMtnis 
U : Th - 1 : 1, wurde an Luft bei 600 bis 800°C verbrannt und anschlieBend bei ca. 500°C im CO-Strom reduziert 

Man erhielt ein vollstandiges Mischoxid mit definierter Gitterkonstante, die genau eine 1 : 1 Zusammenset- 
zung des Mischoxids kennzeichnet. Das Mischoxid Idst sich insgesamt in 6 molar HNOj bei leichtem Erwarmen, 
ohne daB Ruckstande zurfickbleiben. 

Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden des Typs (A/B)C>2 aus zwei Metallen A und B, wobei A Uran 
darstellt, 5 

a) das von einer waBrigen Ldsung der Metalle ausgeht, in der Uran sechswertig als UCV" und das 
Metall B vierwertig als B 4+ vorliegt, 

b) die Ldsung mit Carbonat versetzt wird, 

c) ein pH-Wert im alkanischen Bereich eingestellt wird, 

d) die Metalle ausgefallt werden, 

e) der Niederschlag d r Ausfallung abgetrennt und weiterbehandelt wird, wobei die Weiterbehandlung 
die Verfahrensschritte 

* Zersetzung und 

— Erhitzung unter reduzierender Gesamtatmosphare, 
umfaBt, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

0 die Meulle gemeinsam mit Hilfe eines organischen ICations als ani nische Komplexverbindung 
ausgefallt werden. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall B Thorium oder Plut nium oderCer 
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darstellt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ der Ntederschlag in Luftatmosphare zersetzt 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als redu2ierende Gasatmosphare eine Kohlen- 
monoxidatmosphare eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Kation, Pentadecyh Hexade- 
cyl-, Heptadecyl- oder Octadecylpyridinium eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die AusfaUlung der Metalle bei einer Tempera- 
tur zwischen 20° C und dem Gefrierpunkt der L5sung erfolgL 
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